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(54) Tltie: PRODUCTION OF STRUCTURED HARD CHROME LAYERS 

(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG STRUKTURJERTER HARTCHROMSCHICHTEN 
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Hervorstehender 
Bereich 

A. ..PROJECTING REGION 

B. ..REGESSED REGION 

(b) 0,5 g/I bis 10 g/I Schwefels^ure; (c) 1 g/I 



Zuriickliegender 
Bereich 



(57) Abstract: A method for the 
production of a structured hard 
chrome layer is disclosed, whereby 
chrome is deposited on a woikpiece 
from an electrolyte comprising: (a) 
Cr(VI) compounds in an amount 
corresponding to 50 g/1 to 600 
g/1 of chromic acid anhydride, 
(b) 0,5 g/1 to 10 g/1 of sulphuric 
acid, (c) 1 g/1 to 20 g/1 of aliphatic 
sulphonic acids with 1 to 6 carbon 
atoms and (d) 10 g/1 to 200 g/1 of 
at least one compound forming a 
dense cathode film, selected from 
ammonium, alkali and earth alkali 
molybdates, ammonium, alkali 
and earth alkali vanadates and , 
ammonium, alkali and earth alkali 
zirconates. The invention further 
relates to a structured hard chrome 
layer, obtained by said method and 
an electrolyte for carrying out the 
method. 

(57) Zusanunenfassung: Es wird 
ein Verfahren zur Herstellung einer 
strukturierten Hartchromschicht 
beschrieben, wobei . Chrom aus 
einem Elektrolyt auf ein Werkstiick 
abgeschieden wird, der enthalt: 
(a) Cr(VI)-Verbindung in einer 
Menge, die 50 g/I bis 600 g/I 
ChiomsSureanhydrid entsprechen; 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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bis 20 g/I aliphatische Sulfonsaure mit 1 bis 6 Kohlenstoflfatomen. und (d) 10 g/I bis 200 g/I mindestens einer einen dichten Kath- 
odenfilm ausbildende Verbindung ausgewahlt unter Ammonium-, Alkali- und Eidalkalimolybdat, Anunonium-, Alkali- und Erdal- 
kalivanadat und Ammonium-, Alkali- und Erdalkalizirkonat. Femer betrifft die Anmeldung eine nach diesem Verfahien eitialdiche 
strukturierte Haitchromschicht und einen Elektrolyt zur DuichfUhrung des Verfahrens. 
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1 5 Herstellung strukturierter Hartchromschichten 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer strukturierten 
20 Hartchromschicht auf einem WerkstOck, dadurch erhaltliche strukturierte Hartchromschichten 
und einen Elektrolyt zur DurchfOhrung des Verfahrens. 

Elektrochemisch bzw. galvanisch abgeschiedene Chromschichten gelten seit vielen Jahren als 
Stand der Technik bei funktlonellen und dekorativen Einsatzgebieten und Anwendungen zur 
25 Beschichtung von elektrlsch leitenden und nicht leltenden WerkstQcken. 

Der Einsatz strukturierter elektrochemisch erzeugter Hartchromschichten hat in den 
vergangenen Jahren und gerade in ielzter Zeit zunehmend an Bedeutung gewonnen. Vor allem 
der Einsatz funktioneller Stmkturen zeigt einen starken AufwSrtstrend. Typische Anwendungen 
30 finden sich bei der Beschichtung von Druckwalzen zu deren besseren Benetzung mit Farbe. bei 
Walzen zum PrSgen von Blechen, zur Verbesserung des Tiefziehprozesses fur die 
Autoindustrie und auch beim Lagern zum Schutz vpr Verschleili und der Verminderung von 
Reibung. 

35 Die nach dem Stand der Technik etngesetzten strukturierten Schichten weisen jedoch alte einen 
ausgepragten kugeligen Schtehtaufbau auf. Die Gr5Re der Kugelfonmen schwankt zwischen 
weniger als 1 ^m und mehreren nm. Der Bedeckungsgrad bzw. die Dichte des sphdrischen 
Schichtaufbaus ist je nach Verfahren mehr oder weniger variierbar. 

40 So warden strukturierte Chromschichten nach DE 33 077 48 A1, DE 42 11 881 A1 und 
DE 43 34 122 A1 durch Variation der elektrischen Gleichstrome erzeugt. wobei der Aufbau der 
Strukturen durch Variation von Stromrampen- und Stromimpulshohen beeinfluRt werden. 
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Nach DE 44 32 512 A1 werden ebenfalls sphdrische Stmkturen erzeugt. Hier werden deren 
Wachstum jedoch Qber die Zugabe von Salzen der Elemente Selen oder Tellur zum 
VerchromungseleMroiyten errndglicht. 

5 Nach DE 19828545 CI hat die Zugabe von 2-Hydroxyethansulfonationen zum Elelctrolyten in 
Kombination mit dessen Temperaturvariation und der Variation des angelegten elektrischen 
Gleichstroms ebenfalls kugelige Strukturen zur Folge. 

Alle diese aufgefOhrten strukturierten Chrombeschichtungen besitzen jedoch die gleiche« mehr 
10 Oder weniger stark ausgepr§gte kugelige Charakteristik, die nicht fQr alle Anwendungen 
geeignet ist. Die Schichten sind zum Teil ungleichmSQig ausgebildet und der ProzeQ zu deren 
Abscheldung unterilegt einigen nicht slcher zu kontrollierenden Mechanlsmen. 

Aus der WO 02/38835 A1 ist ein Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Werkstoffen 
15 t>ekannt, wobei eine Chromlegierung aus einem Elektrolyten abgeschieden wird, der 
wenigstens Chromsaure, Schwefelsaure, ein isopolyanionen ausbildendes Metall, eine 
kurzkettige aliphatische Sulfonsaure, deren Salz und/oder deren Halogenderivat und Fluoride 
enthSlt. Die Ausbildung einer strukturierten Hartchromschicht wird in diesem Stand der Technik 
nteht erwdhnt. 

20 

Der voriiegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung 
einer stmkturierten Hartchromschicht bereitzustellen, das nicht die Nachteile des Standes der 
Technik aufweist. 

25 ErfindungsgemaH wird dies durch ein Vert'ahren zur Herstellung einer strukturierten 
Hartchromschicht erreicht, wobei Chrom aus einem Elektrolyt auf einem WerkstQck 
abgeschieden wird, der enthSIt: 

(a) Cr(VI)-Verbindung in einer Menge. die 50 g/l bis 600 g/l ChromsSureanhydrid 
30 entsprechen; 

(b) 0,5 g/l bis 10 g/l Schwefelsdure; 

(c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatische Sulfons£iure mit 1 bis 6 KohlenstofTatomen und 

35 

(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildende 
Verbindung ausgewahit unter Ammonium-, Alkali- und Erdalkalimolybdat, Ammonium-, 
Alkali- und Erdalkalivanadat und Ammonium-, /^kali- und Erdalkalizirkonat. 
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Oas erfindungsgema&e Verfehren ist bestens geeignet, um zur Hersteliung strukturierter 
Hartchromschichten angewandt zu werden. 

5 Durch das erftndungsgem3fie Verfahren wird durch eine gezielte Beeinflussung des sich bet der 
elektrochemischen Absc^eidung von Metallen bildenden Kathodenfilms eine staikturierte 
Hartchromschicht ertialten, wobei die Schicht napfchenfOnmig und/oder labyrinthartig und/oder 
s3ulenfdrmig ausgebildet ist. 

10 Lost man Saize In Wasser, so dissozileren sie in Kationen und Anionen. Diese dissoziierten 
lonen umgeben sich gleichzeitig mK etner HydrathQIle, d.h. es legem sich Wassennolekaie (als 
Dipole) um die Kationen bzw. Anionen an. Wdhrend der Hydratation wird die Ladungszahl der 
lonen nicht verdndert Beginnt nun ein hydratislertes Metallion unter Stromeinflud zu wandem, 
so gerdt es in der N3he der Kathode In einen Grenzberelch zwischen Elektroiyt und Kathode. 

15 

• Dieser sogenannte Kathodenfilm beflndet sich unmittelbar auf der Oberftache des zu 
beschichtenden WerkstQcks, da das WerkstOck elektrisch negativ geschaltet ist in dieser 
Phasengrenze werden die im Elektrolyten anwesenden Metaliionen durch Aufnahme von 
Elektronen, die von der Kathode vom elektrischen Strom angeboten werden, zunSchst 

20 ausgerichtet. Unmittelbar auf der WerkstQckoberfldche unter der Diffusionszone befindet sich 
eine elektrochemische Doppelschicht, auch „Helmholtzsche Doppelschicht^ genannt. Sie Ist 
eine Bezeichnung fQr die etwa einige Atom- oder MolekOlschichten dicke elektrisch geladene 
Zone an der Grenzflache Elektrolyt/Elektrode. Ihre Blldung ist von lonen, Elektronen oder 
gerichteten DipolmolekQIen abhangig. Sie ist auf der einen Seite positiv, auf der anderen Seite 

25 negativ aufgeladen und verhSIt sich so wie ein Piattenkondensator mit extrem niedrigem 
Plattenabstand. Das so entstandene Metallatom befindet sich nun auf der WerkstQckoberfiache. 
Sein Zustand ist aber noch nicht mit dem eines Atoms im Metaliinneren vergleichbar. Erst wenn 
eine sogenannte Wachstumsstelle vorhanden ist, ordnen sich die entstandenen Atome in das 
vorhanden Metallgitter ein. 

30 

ObllchenA/eise werden die Abscheidebedingungen der Elektrolyte, wie chemische 
Zusammensetzung, Temperatur, Hydrodynamik und elektrischer Strom, so gewdhit, da& eine 
gleichmS&ige Bedeckung des GrundwerkstofFs mit dem abzuscheidenden Metalt erfolgt. Dies 
bedeutet, dad der Kathodenfilm durch diese Maflnahme so beeinfiuHt wird, da& seine 
35 DurchlSssigkeit fOr die anwesenden lonen so gleichmd&ig wie mdgiich ist. 
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Das Hement Chrom liegt in waUriger Ldsung. im Vergleich zu den meisten elektrochemisch 
abscheidbaren Elementen, als negativ geiadenes Komplexion hauptsdchlich als 
Hydrogendichromat in stark saurer L6sung vor. 

5 Das Chrom besitzt in diesem Komplex die Oxidationsstufe 6. Daneben sind in Eiektrolyten auch 
geringere l\4engen an Chrom (lli)-Verbindungen enthalten. 

Elektrolysiert man eine solche wM&rige Ldsung, so bildet sich auf der Kathode ein fester Film, 
der eine Chromabscheidung verhindert. Es entsteht lediglich Wasserstoff, der wegen seines 
10 kleinen Radius durch den festen Kathodenfilm hindurchtreten kann, nteht aber die groKen 
Hydrogendichromationen. Erst durch den Zusatz von Fremdantonen, z.B. Sulfat und Chlorid, 
wird der Kathodenfilm fOr Chromionen durchlSssig und es kommt Qber verschiedene 
Oxidatlonsstufen zur Abscheidung des Chroms (siehe „Chemie fQr die Galvanotechnik" Leutze 
Veriag, 2. Auflage. 1993). 

15 

Durch die Zugabe mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausblldenden Verbindungen 
zum Elektrolyt wird die Biidung des Kathodenfilms so gesteuert, da& dieser durchidssig fOr 
Chromionen wird, so daft steh zundchst eine sehr drchte Sperrschicht bildet, welche dann Je 
nach angelegter elektrischer Beschichtungsstromdichte durchschldgt und den Metallaufbau 
20 unterschiedlicher Stdrke bzw. Schichtdicke entstehen IS&t. Auf diese Weise werden strukturierte 
Chiromschichten, die ndpfchenfdrmig und/oder labyrinthartig und/oder saulenf5rmig ausgebildet 
sind, erhalten. 

Die nach dem erfindungsgemaden Verfahren erhaltene Chromschicht weist eine hohe 
25 VerschlelR- und Korrosionsbestandigkeit. hervorragende Gleiteigenschaften und 
Fre&bestandlgkeit sowie auch ein Ssthetisch gOnstiges Aussehen auf, das kaum von einer 
anderen Beschichtung enreicht wird. Durch die nSpfchenfCmiig und/oder labyrinthartig und/oder 
sSulenformig strukturierte Hartchromschicht kann sie fOr viele funktionelle oder auch dekorative 
Anwendungen eingesetzt werden. So ist tieispielsweise durch die spezielle Struktur der Schicht 
30 ein besseres Aufnahmevemidgen von FIQssigkeiten gew§hrleistet. Femer kann der Aufbau 
eines Gaspotsters emi5glicht sowie eine verbesserte Verankerungsmdglichkeit fOr dort 
einzulagemde Stoffe. z.B. Kunststoffe, Farbstoffe, Metalle, Keramiken, elektronische 
Bauelemente, kdrpereigenes Gewebe als Implantatbeschichtung, errelcht werden. Des weiteren 
emiogficht diese spezielle Struktur durch ihre Oberflachentopographie gezielte optische Effekte, 
35 z.B. hohes AdsorptionsvermSgen fur Licht- und W^rmestrahlung beim Einsatz von 
Solarkollektoren und auch dekorative Anwendungen im Designbereich. 
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Unter dem Ausdruck .BektrolyT im Sinne der vorliegenden Erfindung werden wdBrige 
LOsungen verstanden, deren elektrische LeitfSUiigkeit durch etektrolytisch Dissoziation in lonen 
zustande kommt. Demzufolge weist der Elektrolyt neben den Komponenten (a) bis (d) und 
gegebenenfalls welter vorliegende Zusatzstoffe als Rest Wasser auf . 

5 

Die vorstehend angegebenen Mengen der Komponenten (a) bis (d) beziehen sich auf den 
Elektrolyt. 

Als Komponente (a) wird vorzugsweise CrOz eingesetzt, das sich far die elektrolytische 
10 • Abscheidung von Chrom als besonders gQnstig erwiesen hat. 

Eine als Komponente (c) vorzugsweise eingesetzte aliphatische Sulfonsdure ist 
Methansulfonsdure. Diese hat sich als besonders gQnstig fQr die Ausbiidung der strukturierten 
Hartchromschichten mtt vorstehenden Eigenschaften erweisen. 

15 

Als Alkaliionen fOr die Komponente (d) konnen Li*. Na* und K* eingesetzt werden. Beispiele fur 
Erdalkaliionen sind Mg^* und Ca^*. in einer bevorzugten AusfOhmngsform ist die Komponente 
(d) (NH4)6M07O24-4 H2O. das sich als besonders gQnstig fOr die Ausbiidung der strukturierten 
Hartchromschicht mit vorstehenden Eigenschaften herausgestellt hat. 

20 . 

Der vorstehend nSher bezeichnete Elektrolyt ist in einer besonders bevorzugten 
AusfOhrungsform im wesentlichen frei von Fluoriden. Dabei werden als Fluoride sowohl 
einfache als komplexe Fluoride verstanden. Liegen Im Elektroiyten Fluoride vor. so wird die 
Ausbiidung der strukturierten Hartchromschicht gestort. Der Ausdruck Jm wesentlichen keine 
25 Fluoride" bedeutet demzufolge, daft soviel Fluorld im Elektroiyten tolerabel ist, dafi die 
Ausbiidung der stmkturierten Hartchromschicht nicht beeinfluBt wird. Die Menge der Fluoride, 
die tolerabel sind, kdnnen vom Fachmann leicht ermittelt werden. Als gQnstig hat es sich 
erwiesen, wenn nicht mehr als 0,1 g/i im Elektrolyt voriiegt. 

30 Der Elektrolyt kann weiterhin Qbliche Katalysatoren, die die Chromabscheidung unterstQtzen, 
wie so/' und/oder CP enthalten. Diese konnen in Qblichen Mengen im Elektrolyt vorliegen. 

Mit dem erfindungsgemSfien Verfahren werden strukturierte Hartchromschichten, wie sie 
vorstehend nSher beschrieben wurden. auf WerkstQcken ausgebildet. Unter dem Ausdruck 
35 „Werkstuck" werden dabei GegenstSnde jeglicher Art verstanden, die mit einer strukturierten 
Chromschicht ausgestattet werden sollen. Dabei kann es sich um metallische oder nicht 
metallische Gegenstdnde handeln. Soil auf einen nicht metallischen Gegenstand eine 
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strukturierte Hartchromschicht ausgebildet werden. so wird dieser zundchst durch Aufbringen 
eines dQnnen Metallfilms elektrisch leitend gemacht. 

Zur Ausbildung der strukturierten Hartchromschicht auf dem WerkstQck wird dieses kathodisch 
5 geschaltet und in den Elektrolyten eingetaucht. An das WerkstOck wird ein Gleichstrom, 
beispielsweise ein pulsierender Gleichstrom mft einer Frequenz bis 1000 Hz, angelegt. Die 
Temperatur fQr die Abscheldung des Chroms kann 45X bis 95^*0. insbesondere etwa 55X 
betragen. Die Zeitdauer der Abscheldung wird in Abhdnglgkeit von der gewQnschten Dicke der 
strukturierten Hartchromschicht gewdhit, wobei die Schicht um so dicker wird, je linger die 
1 0 Abscheldung erfoigt. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wird mit einer Stromdichte 
von 20 A/dm^ bis 200 A/dm^ gearbeitet. Dadurch werden besonders gQnstige Strukturen der 
Hartchromschicht erhalten. Je hoher die Stromdichte gew^hlt wird, desto dichter werden die 
1 5 hervorstehenden Berelche der strukturierten Hartchromschicht. 

Die kathodische Stromausbeute bei der Hersteilung der strukturierten Hartchromschicht gemd& 
dem erfindungsgemd&en Verfahren liegt bei 12% oder weniger. 1st die Stromausbeute haher, 
wird die gewQnschte Strukturierung der Hartchromschicht nicht erhalten. 

20 

Auf das WerkstQck konnen mehrere Schichten aufgebracht werden, wobei sich die vorstehend 
erwShnten strukturierten Hartchromschichten und Schichten, die aus herkdmmlichen 
Elektrolyten gebildet werden, wechselweise aufeinander abgeschieden werden konnen. 
Beispielsweise kann auf ein WerkstQck zunachst die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren 
25 erhSltliche strukturierte Hartchromschicht und darauf eine Schicht ausgewahit unter einer 
herkfimmlichen Chromschlcht, Schwarzchromschicht, Kupfer-. Nickel- oder Zinnschicht 
aufgebracht werden. Femer kann zunSchst auf dem WericstQck eIne heri<ammliche Chrom-, 
Kupfer- und/oder Nickelschicht aufgebracht werden und darauf die vorstehend naher 
beschriebene Hartchromschicht abgeschieden werden. 

30 

Direkt auf die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltliche Hartchromschicht kdnnen 
weitere. nicht chromhaltige Beschlchtungen aufgebracht werden. wie Kupfer, Nickel. Zinn. Zink, 
Keramik, Kunststoff, Festschmiennittel, Farbstoffe. 

35 Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist femer eine strukturierte Hartchromschicht. wie sie 
nach dem vorstehend ndher beschriebenen erfindungsgemSfien Verfahren erhaltlich ist 
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Die strukturierten Hartchromschicht ist - im Gegensatz zu den Hartchromschichten aus dem 
Stand der Technik. die einen ausgepr3gten kugeligen Schichtaufbau aufweisen - 
ndpfchenfdnnig und/oder labyrinthartig und/oder sdulenfarmig ausgebildet Die 
erfindungsgemS&e stnjkturierte Hartchromschidit weist die im Zusammenhang mit dem 
5 erfindungsgemdHen Verfahren geschilderten Vorteile auf. 

Die erfindungsgemdOe stnjkturierte Hartchromschicht kann zur Beschichtung einer Vielzahl von 
WertcstQcken eingesetzt werden. beispielsweise Kolbenringe, Zylinder. Kolben. Bolzen, 
Noclcenweflen, Oichtungen, Verbundmaterialien, Ventile, Lager zum Schutz vor VerschleiK und 
10 zur Verminderung der Reibung, Druckzylinder zur besseren Benetzung mit Farben, 
Prdgewafzen fQr bessere Tiefziehprozesse fQr die Automobilindustrie, in der Soiartechnik, fQr 
dekorative Anwendungen, in der Medizintechnik. der Mikrotechnik und der Mikroelektronik. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist femer ein Etektrofyt, enthaltend 

15 

(a) Cr(VI)-Verbindung in einer Menge, die 50 g/l bis 600 g/l Chromsaureanhydrid entsprechen; 

(b) 0.5 g/l bis 10 g/l Schwefelsdure; 

20 (c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatische Sulfonsdure mit 1 bis 6 Kohlenstoftetomen, und 

(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildende Verbindung 
ausgewahit unter Ammonium-, Alkali- und Erdalkalimolybdat, Ammonium-, Alkali- und 
Erdalkalivanadat und Ammonium-, Alkali- und Erdalkalizirkonat 

25 

zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens. 

Dieser Elektrolyt kann insbesondere zur Hersteilung der vorstehend ndher beschrlebenen 
strukturierten Hartchromschichten auf Werkstucken verwendet werden. 

30 

Die vorliegende Erfindung wird in den nachfolgenden Beispielen unter Bezugnahme auf die 
Figuren nSher eriSutert, ohne sie jedoch darauf einzuschrSnken. 

Die Figuren 1 bis 8 zeigen Fotografien gemaB den Hartchromschichten aus den Beispielen 1 
35 bis 8. 
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Beispiell: 

Ein herkommlicher Chromelektrolyt folgender Grundzusammensetzung wurde hergestellt 
ChromsSureanhydrid CrOa 250 g/1 
SchwefelsSure H2SO4 2.5 g/l 

5 Ein Warenteil wird nach Qblicher Vorbehaltung in den Elektroiyten eingebracht und bei SS^'C mit 
40 A/dm^ fOr 30 min. besctn^tet. 

Das unter diesen Bedingungen beschichtete Warenteil weist nach der Behandlung eine 
herkommliche gidnzende gleichrndfiig ausgebildete Chromschicht auf . vgl. Fig. 1. 

10 

Beispiel 2: 

Dem Elektroiyten nach Beispiel 1 werden zusStzlich Ammoniummolybdat (NH4)6M07O24 • 4 H2O 
100 g/i und MethansuifonsSure 4 g/l zugesetzt Ein Warenteil wird nach den unter Beispiel 1 
beschriebenen Bedingungen beschichtet. Das so beschriebene Warenteil weist nach der 
15 Behandlung eine stmkturlerte Chromschicht auf. Diese Chromschicht weist auf den 
hervorstehenden Oberfldchenberek^hen (T raganteil) ein glanzendes Aussehen auf und in den 
Vertlefungen der Struktur ist braunfarbener Kathodenfilm bzw. Sperrschicht ertialten (Fig. 2). 

Beispiel 3: 

20 Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiel 2 beschichtet. Es wird jedoch statt mit 
einer Beschichtungsstromdichte von 40 A/dm^ mit 20 A/dm^ gearbeitet. 

Das so beschichtete Warenteil weist nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. 
Der Ante!! der hervorstehenden. glanzenden Oberflachenbereiche (Traganteii) ist geringer und 
25 der Anteii der tiefen Bereiche ist grower im Vergleich zu der Strukturschicht aus Beispiel 2 (Fig. 
3). 

Beispiel 4: 

Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiel 2 beschichtet. Es wird jedoch statt mit 
30 einer Beschichtungsstromdichte von 40 A/dm^ mit 60 A/dm^ gearbeitet. 

Das so beschichtete Warenteil weist nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. 
Der Antell der hervorstehenden, glanzenden Oberflachenbereiche (Traganteii) ist groRer und 
der Anteii der tiefen Bereiche ist geringer im Vergleich zu der Strukturschicht aus Beispiel 2 
35 (Fig. 4). 
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Beispiel 5: 

Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiel 2 beschichtet Das so beschlchtete 
Warenteil welst nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. In einer 
herkdmmlichen Chromelektrolyten aus Beispiel 1 wird nun auf dieser staikturierten 
5 Chromschicht nnit Chrom bei 55*C und 50 A/dm^ fQr 120 min. weiteibeschichtet Das so 
beschichtete Warenteil weist etne ertiebliche Vergra&erung der Strukturhdhe auf im Vergleich 
zu Beispiel 2 (Fig. 5). 

Diese gradierte Schtcht besitzt auf der Oberfldche metallurgische Eigenschaften wie 
1 0 herkfimmliches Chrom und ist zusStzlich strukturiert. 

Der Vorteii dieses Schichtaufbaus ist darin begrQndet, da& die Profilhohe der Strukturschicht in 
einem weiten Berelch variiert warden kann, was durch die ausschlieBiiche Abscheidung nach 
den Beispielen 2-4 durch deren geringe Schichtwachstumsgeschwindigkeit begrenzt ist. 

15 

Beispiel 6: 

Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiel 2 beschtehtet. Das so beschichtete 
Warenteil weist nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. In einem 
herkdmmlichen Schwarzchromelektrolyten wird nun auf dieser strukturierten Chromschicht eine 
20 schwarze chromoxidhalttge Schicht abgeschieden. 

Das so beschichtete Warenteil weist eine gleichmadige, tiefschwarze Oberflache mit sehr 
hohem Lichtberechungsindex auf (Fig. 6). 

25 Beispiel 7: 

Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiel 2 beschichtet. Das so beschichtete 
Warenteil weist nach der Behandlung eine strukturierte Chromschicht auf. In einem 
. herkdmmlichen Zinnelektroiyten wird nun auf dieser strukturierten Chromschicht eine 
Zinnschicht abgeschieden, in ausreichender Dicke, um die Vertiefungen der 
30. Strukturchromschicht mIt Zinn aufzufOllen. 

Das so beschichtete Warenteil besitzt eine Oberflache welche bei hohem VerschfeiHwiderstand 
ebenfalls sehr gute Gleiteigenschaften besitzt (Fig. 7). 

35 Beispiel 8: 

Ein Warenteil wird nach den Bedingungen aus Beispiel 1 mit einer herkfimmlichen 
Chromschicht beschichtet. 
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AnschlieBend wird mit den Bedingungen aus Beisplel 2 auf die Chromschicht aus Beispiel 1 
eine strukturierte Chromschicht aufgebracht. 

Die staikturierte Chromsdiicht stellt eine Einlaufschicht fOr die herkOmmliche Chromschicht dar 
5 und fOhrt je nach tribologischer Anwendung zu einer Verbesserung des Schichtsystems (Fig. 8). 
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10 PatentansprOche 



1 . Verfahren zur Herstellung einer strukturierten Hartchromschicht, wobei Chrom aus einem 
Elektrolyt auf ein Werkstuck abgeschieden wird, der enthSIt: 



15 



20 



(a) Cr(VI)-Verbindung in einer Menge, die 50 g/l bis 600 g/l Chromsaureanhydrid 
entsprechen; 

(b) 0,5 g/l bis 10 g/l Schwefelsaure; 

(c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatische Sulfonsdure mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, und 



(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildende 
Verbindung ausgewShlt unter Annmonium-, Alkali- und Erdalkallmolybdat, /Ammonium-, 
25 Alkali- und Erdalkalivanadat und Ammonium-. Alkali- und Erdalkalizirkonat. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Cr(VI)-Verbindung CrOa ist. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobei die aliphatische 
30 SulfonsSure Methansulfonsdure ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. wobei die einen dichten 
Kathodenfilm ausbildende Verbindung (NH4)6M07024 - 4 H2O ist. 

35 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. wobei der Elektrolyt im 
wesentlichen keine Fluoride enthSlt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei mit einer Stromdichte von 
20 A/dm^ bis 200 A/dm^ gearbeitet wird. 

40 
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. wobei mit einer kathodischen 
Stromausbeute von 12% oder weniger gearbeitet wird. 

8. Strukturierte Hartchromschicht, erhdltlich nach den Verfahren gemall einem der 
5 AnsprOche 1 bis 7. 

9. Eiektrolyt. enthaltend 

(a) Cr(VI)-Verbindung in einer Menge, die 50 g/l bis 600 g/l Chromsdureanhydrid 
10 entsprechen; 

(b) 0,5 g/i bis 10 g/l Schwefetsdure; 

(c) 1 g/l bis 20 g/l aliphatische Sulfonsdure mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, und 

15 

(d) 10 g/l bis 200 g/l mindestens einer einen dichten Kathodenfilm ausbildende 
Verbindung ausgew3hlt unter Ammonium-, Alkali- und Erdalkallmolybdat. Ammonium-, 
Alkali- und Erdalkalivanadat und Ammonium-, Alkali- und Erdalkalizirkonat 



zur DurchfQhrung des Vertehrens nach einem der AnsprOche 1 bis 7. 



INTeaHATIONAL SEARCH REPORT 




In^^H^H Application No 

PCT/EP 03/10425 



A. CLASSIRC ATION OF SUBJECT MATTER /^ocno/in 

IPC 7 C25D3/04 C25D11/38 C25D3/10 



Aooofding to Inlemational Patent ClassfficaMon (IPC) or lo both national ciassificalion and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentailon searched (dassincation system foUowed by dassiflcatton symbols) 

IPC 7 C25D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



EP 1 205 582 A (ENTHONE OMI DEUTSCHLAND 
GMBH) 15 May 2002 (2002-05-15) 
cited 1n the application 

claims 1,2,5,8,12 

claim 15 

US 5 196 108 A (WILMETH THOMAS S ET AL) 

23 March 1993 (1993-03-23) 

column 4, line 24 -column 5, line 18 

abstract 

DE 44 32 512 A (LPW CHEMIE GMBH) 
14 March 1996 (1996-03-14) 
cited in the application 
claims 1-4,8,10 
abstract 

-/- 



1-6,8,9 
7 

1-6,8,9 
7 

1-6,8,9 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family memtjers are listed in annex. 



» Special categories of cited documents : 

•A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

■L' document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
dtaiion or other special reason (as specified) 

*0* document referring to an oral disdosuie, use, exhltMtion or 
other means 

'P* document published prior to the International fiHng date but 
later than the priority date claimed 



•T* later document published after the intematlonaJ filing dale 
or priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the clainried invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

*Y' document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
n^nts. such combination being obvious to a person skfDed 
in the art. 

docurnent member of the same patent family 



Date of the actual oompletton of the international search 



29 January 2004 



Date of mailing of the international search report 

24/02/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patent iaan 2 
NL - 2280 HV Rqsviriik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Haering, C 



Foim PCT/)SA/210 (second sheat) (July 1892) 



INTM|ATIONAL SEARCH REPORT .„0^;,pp..cat.onNo 

P^^EP 03/10425 


C.(Centlnuatien) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Categoiy * 


Citation o> document, with lndicatk>n,wt)ere appropriate, of the relevant pasaages 


Reiavam to claim No. 


A 


DATABASE CA 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE. COLUMBUS, 

OHIO, US; 

HERBANSKY L ET AL.: "Electrodepositlon of 
an anti abrasive layer on steel parts" 
Database accession no. 102:35412 
XP002189917 
abstract 

-& CS 214 553 B (HERBANSKY LADISLAV ;KUBIK 
CTIRAD) 28 February 1984 (1984-02-28) 
the whole document 


1-9 



Fofm PCT/lSA/210 (contlnuaiion of second sheet) (July 1992) 



INT^UATIONAL SEARCH REPORT 

Imation on patent family members 



PCT/I 



I^^Applleatlon No 

7EP 03/10425 



Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


EP 1205582 


A 


15-05-2002 


EP 


1205582 Al 


15-05-2002 








BR 


0107473 A 


19-11-2002 








CA 


2396946 Al 


16-05-2002 








CN 


1395629 T 


05-02-2003 








WO 


0238835 Al 


16-05-2002 








EP 


1250472 Al 


23-10-2002 








US 


2003121794 Al 


03-07-2003 



US 5196108 A 23-03-1993 NONE 



DE 


4432512 


A 


14-03-1996 


DE 


4432512 


Al 


14-03-1996 


CS 


214553 


B 


28-02-1984 


CS 


214553 


Bl 


28-02-1984 



Form PCT/lSA/210 (pialent family amex) (July 1992} 



INTERNATIONA 



ECHERCHENBERiCHT 



les Aktenzelchen 

PCT/EP 03/10425 



A. KLASSIFIZIERUNGDESANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C25D3/04 C25D11/38 C25D3/10 



Nach der Iniemattonalen Patentklassiftkation (IPK) Oder nach der nalionaten Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechercliierter MindestprOfstoff (Klassifikalionssyslem und Klassifikallons^mbole ) 

IPK 7 C25D 



Recherchierte aber nicht zum MindestprQfstoff geh6rende VerSffenilichungen. soweil diese unter dte recherchierten Gebiete fallen 



Wfthrend der intemationalen Recherche konsultierte elelctronische Oatenbank (Name der Oatenbank und evtl. venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorte<> Bezelchnung der Ver5rfentlk:hung, soweN ertorderiich unler Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnjch Nr. 



EP 1 205 582 A (ENTHONE OMI DEUTSCHLAND 
GMBH) 15. Mai 2002 (2002-05-15) 
1n der Anmeldung erwahnt 

Anspruche 1,2,5,8,12 

Anspruch 15 

US 5 196 108 A (WILMETH THOMAS S ET AL) 

23. Marz 1993 (1993-03-23) 

Spalte 4, Zeile 24 -Spalte 5, Ze1le 18 

Zusatnmenfassung 

DE 44 32 512 A (LPW CHEMIE GMBH) 
14. Marz 1996 (1996-03-14) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 1-4,8,10 
Zusammenf assung 

-/-- 



1-6,8,9 
7 

1-6.8,9 
7 

1-6.8,9 



Weiteie Verdffentltohungen stnd der Fortsetzung von Feld G zu 
entnehmen 



10 



Siehe Anhang Paientlamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 
*A* Veroffentltchung. die den altgemelnen Stand derTechnikdefiniert, 
aber nlcht ats besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E' dtteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemattonalen 
AnmekJedatum veroffentlichl worden tst 

•L* Verdffenllichung. die geeignet Ist, einen PrioritStsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lessen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen fm Rechercttenberictit genannten Verdffenllichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefQhrt) 

•O* Veroffentttehung. die sich auf eine mundllche Ottenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausslellung Oder andere MaBnahmen bezleht 

*P* VerdftentBchung. die vor dem intemationalen Anmetdedatum, abernach 
dem beanspruchten Pilorttatsdatum verdftenilicht worden tst 



*T* Sphere Ver&ffentllchung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorititsdatum verdffentiichi worden tst und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum Verst^ndnis des der 
Erflndung zugnjndeliegenden Prinzips Oder der ffir zugrundeliegenden 
Theorie angegeben isf 

'X' Verdffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann atleln aufgrund dieser Veroffentlictiung nicht ats neu Oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

'Y* Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eifindung 
kann nicht alsauf erflnderlscher Tdttgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategohe in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fadhmann nahel'iegend ist 

'&* Verdffentlichung. die Mttglled derselben PatentfamiSe ist 



Datum des Abschlusses der intemattonalen Recherche 



29. Januar 2004 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



24/02/2004 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbeh6rde 
Europ§isches Patentamt. P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HVRiJswi]k 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoUmachtigter Bediensteter 



Haering, C 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (JuU 1992) 



INTERNATIONAL! 



ECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 0 



Aktenzeichen 



7EP 03/10425 



C.(Fortsetzung) ALS WE5ENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kateoolie* Bezeichnung der VerOttentnclumg. soweit eifordeiiich unler Angabe der In Betracht totnmenden Telia 



Betr. Anspiuch Nr. 



DATABASE CA 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

HERBANSKY L ET AL. : "Electrodeposltlon of 
an ant1 abrasive layer on steel parts" 
Database accession no. 102:35412 
XP002189917 
Zusammenfassung 

-& CS 214 553 B (HERBANSKY LADISLAV ;KUBIK 
CTIRAD) 28. Februar 1984 (1984-02-28) 
das ganze Dokument 



1-9 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Fortsotzung von Blatt 2) (JuD 1992) 



INTEBNATIONALEI 

Angaben zu VerSffentlichui 



CHERCHENBERICHT 

zur selben PatentfamiOe gehdien 



I^^H^Ms Aklenzeichen 

PCT/EP 03/10425 



Im Recherchenbericht 




Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokufnent 




\/orAff0 nflir^h 1 inn 

Vt?l VlldlUI^IIUII^ 




Patdntfamilid 


Verdffentlichung 


EP 1205582 


A 


15-05-2002 


EP 


1205582 Al 


15-05-2002 






BR 


0107473 A 


19-11-2002 








LA 




lO UO CyjyJC 








CN 


1395629 T 


05-02-2003 








1 m 

wo 












EP 


1250472 Al 


23-10-2002 








1 IC 

US 








A 


23-03-1993 


KEINE 






DE 4432512 


A 


14-03-1996 


DE 


4432512 Al 


14-03-1996 


CS 214553 


B 


28-02-1984 


CS 


214553 Bl 


28-02-1984 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamito)guli 1892) 



